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including a heteroatom; R3 is a CN, carboxylic ester or carbamide gp . 
or a N-heterocyclic gp. opt. quaterriised at the N; R4 is OH or amino; 
the aromatic ring A and the heterocyclic gp. possible for R3 can be 
substd. by CI, Br, OH, CN, Alkyl, aryl, aralkyl, alkoxy, alkyl thio, 
aryloxy or arylthio gps . with 1-8C, carboxyl , sulphonic ester or 
sulphonamide gps.). Cpds. (I) are useful as dyes, optical brighteners, 
colour formers for copying processes and for the prodn. of printing 
pastes . 
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•uapaaM q,apuaMaeiA uaq.sBd 
-p^onaa uoa Sunna^saaH aire aapo xiaaqBjaaAa TCJ031 anj aaupxxqqaB,;! 
'ajjo^sqaBji 'aaxx^J^v aqosT^do sib asxawsxaxdsxaq 'atpjaaag 
aa-qos-putcoa^ mBZiaxA aatrxa ux a-ps uauurai ua^jBqosuaSxa aasaxp 
punaSjnv # Si:3uEijqe h<* uioa uo^qaBtf aap ^sf assBX^sEutiptrjrqaaA 
aasaxp tiaa^aa^aaA ua^aatn^^q.sqns xpsxioiCoQaa^aq uaqxaS hobmtios 
sxq uasoxqaBj nap x^a *ub3jqz 2tiazsaaoni£ aunaS sxq ariBiq 
a^aB^s atrpa 'uxa^qrpnsSunsQ'i uaiiosx^BSao uj aaapuosaqstrp *axp 
r uazxzBq,sqng aq^oa sxq asoxqasj pufs I lamao^; aap uaSunpuxq^aA 

'uauufi^ uaSBaq, pxroBUOjing aapo aaisaaatvgsuojxns 
r Ii&coqaB0 '^saajjo^saassBMuamqx af uamoq.v-O sxq nx'a a£ q.xw 

uaddnaSoxn^X^V '-Jfccox^av *-oxq3l£HIV '-iCxo^xV r -X^I^V '-lAzv 
*-X£>iTV 'UBiCo '^xoapiCH 'uioag *aomo ua^uan^x^sqng aaa^xsw- stib 
^aqosxio^ooaa^aii aqoxT 9 fi^ £*H or}J aap qoriB sib v 3uxH aqas 
-X^^moaB aap toomos x^qoM P^n uaqaq,s ouxmv aapo jfccoapjCfi oqj u 

'^san uaiiosx*io.£ooaa^at[ 'ne^ 
-aajsTXiaa^Brib jjoq,s:>tox^S uib siiBjuauaqa9a3 r uaSx^XBqjjo^s^ox^s 
tieuxa aapo addnaSpxuiBUoqaBD aapo -aa^sauoqaBQ '-ubJCq arpa anj ^ 

'uub^ uxas uapunqaaA r smoq.Boaa^aH 
satrpa gnxqosuja aaqxm susjuauaqaSaS *SuxH uaSxapaxiSsqaas aapo . 
-JUHJ uiauxa nz v sa3uxH*uaqosx3BtuoaB sap 9 Tioxq,xsoj **®P 
aapo a T H X^qcw 'iJfczuag; aapo xiauioq,v-0 sqoas sxq trfa ^T^ 

X^>IXV saq.aaxnqx4sqns uauioq.v-0 aaxA sxq trra addnaSaa q,sauoq 

-aBQ auxa aapo uauio^vo aaxA sxq ujb qxw Aico^xy 'Jbcoxpfig r uvAo 
'uuoag r aomo qoanp sxiBjuauaqaSaS * jjo^saassBjA ouj P^n 

aap ux 




I xauiaoj aap uaStmptrtqaaAiixTQuxqo qjjxaqaq Sunpuxjaa axCE 

uaSunptaxqaaAuxiouxqO aptiaaaxzsaaonu anaft 
£L6l*El*L% uap 'uajBqsSxMpTvi 00Z9 
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Bevorzugte Reste fUr R 1 und R 2 s If id im einzelnen Methyl, flthyl, 
n-Propyl, Cyclohexyl, Chlorathyl, Hydroxyathyl, 2-Methoxyathyl, 

Phenyl und Benzyl und unter diesen insbesondere Methyl und Sthyl, 

12" 

Fiir den Fall, daB R und R miteinander zu einem Ring verbunden 
sind, sind der Pyrrolidin-, der Piperidin- und der Morpholinring 
bevorzugt. 

Unter den Resten fur R? sind die Cyangruppe und die heterocyc- 
lischen Reste besonders bevorzugt. Als Carbonester- und Carbon- 
amidgruppen kommen filr im einzelnen beispielsweise in Be- 
tracht:. Carbons&uremethylester , CarbonsSureSthylester, Carbon- 
s&ure-i-butylester, Carbonsaure-n-hexylester, Carbonsaureamid, 
Carbons auremethylamid, Carbons aureathylamid, CarbonsMnreanilid, 
Carbonsaure-p-toluidid . 

Als heterocyclische Reste ftir R 5 sind beispielsweise zu nemjen: 
Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Thiazol, Oxazol , 1 ,2,4-Triazol, 
1,3,4-Thiadiazol, Benzimidazol, Benzthiazol, Benzoxazol, Pyridin, 
Chinolin, Pyrimidin, Chinazolin und Chinoxalin. Zur Quater- 
nisierung des Stickstoffs im Rest R^ kommen vor allem Alkyl mit 
ein bis vier C-Atomen und Benzyl in Betracht. Bevorzugte weitere 
Substituenten riir den aromatischen Ring A sind im einzelnen 

Methyl, Xthyl, Methaxy, Xthoxy, Chlor und Broto. 

- • * 

Von besonderer teehnischer Bedeutung sind die Verhindungen der 
Pormeln 




H^C I^C 



509826/1009 



- 3 - 



6Q0L / 92 86 0 9 



:q* OT«nos taapuaSioj qomi AI Tauiaoj 
aap uaSunpirpqaaA «qjj tto-ptpiBdH aTCL 'napaak ^xia^saSaaq 

a^3tnpoadroo-pip{BSH aap uoxwnpaH pun m lauiaog aap uaBunpuTq 
~aaA ttaAT^BuatiEti^aia ^-pm iauiao£ aap tiapiCqapiBZuaqoaqTM" 0 hoa 
Scmz^asmii qoanp uauufi^ i tamaotf aap uaSimptrpqaaimi: touted ©TQ 
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Dabei bedeute't R Sauerstoff oder eine NH-Gruppe, 
R 5 steht fur NH^ OH oder O-Alkyl. 

R^ und R^ konnen auch zusammen fur Stickstoff stehen. 

Die Forme! la stellt die zuden Chinolinverbindungen der Formel I 

tautomeren Chinolonverbindungen dar. 

Die Nitrobenzaldehyde der Pormel II kfcrmen aus{den enfcsprechenden 
m-Nitrodialkylamine*n gewonnen werden. 



Als Aldehyde seien im eirizelnen beisplelsweise genannt: 
2-Nitro-4-dimethylamino,-benzaldehyd, 2-Nitro-4-diathyIamino- 
benzaldehyd, 2-Nitro-4-N-methyl-N-0-chlprathylamino-benzalde- 
hyd, 2-Nitro-4-dimethylamino-benzal-p-toluidln und 2-Nitro- 
4 -d ime thylamino-benzaidehydoxim . 

Als methylenaktive Verbindiingen der Pormel III kommen z.B. in 
Betracht: Malons&uredinitril, cyanacetamid, Malonsauredi&thyl- 
ester und CyanessigsSureSthylester . Methylenaktive Verblndungen, 
die zu Verbindungen der Pormel I mit R^ =■ heterocyclischem Rest 
fiihren, sind z.B. 2-Cyanmethylchinazolon-(4 ) , 2-Cyanmethylbenz- 
imidazole 2-Cyanmethyl-l-methylbenzimidazol, Benzimidazoiyl-2- 
essigsSureKthylester, Benzthiazolyl-2-essigsfiureamid, 2-Cyan- 
raethylbenzthia zol , 4-Pyr idyl-thioacetmorpholid , 2-Cyanmethyl- 
pyridin, Benzimidazolyl-2-essigsHurefithyl ster, N-Methylbenz-' 
imidazolyl-2-essigsSur methylest r. 

5 0 9 8 2 6/ 1 009 . ORIGINAL INSPECTED 

- 5 - 



- 9 - 



6001 /9Z860S 



-a*BO *UB«fia uoa Sunpapag a©P ux rt™ I Tam-ioj aap uaSunpuxqaaA 
uap snB qon* qo^s uassn&x b ^soh xi3t?osfioiCooaa^ati uaS-p^TBqjJO^s 
-Ofox^s setrpe Stm^napaa aap TP* 1 I Tsoucoa aap uaSunpujqaaA ©TCE 

•uo^T^flsaSqB ap^apxwzuaqouTtt>V-o aap uox^PtBan »*©P puaoqgM pjrpM 
uof^iunjp^qopxv ©TP atiJ ©ddna3z 2*nT{Os a:^iqrija3uT© sxiBJuauaqa9a3 
©TCI • :*aqRja3qoanp 0 o 0QZ STQ. OS uoa uaati^Baaduiaj, -paq uopxxoa«^&i 
-IjCqi;aw-N /PTWBwaoji^q^anrpa ^xozuisqaoxqojaji ' xo^T^TPuax^mX 
'axoqo^xv apuaqoaads^ua ' aan^sSjssa a^M sxa^Tpas3umiuiypaaA 
saux© z^bbhz aa^xm aapo ua^uauodwqx aap azx©roqos aap -q-z 
pap* SunputvaA uaAT^piBUax£qi©in aap ssnxqos3uTH ■*©<! # q>TUOxq^ 
-TP«inT«x4*il P^r PTJXnsumxa^N *PTXoapiCq-(ii)xiasxa ©T« PUT® mbs 
-ojaT* qox©«x©8 maqosTX^ 3 !!* sjq maxBa^nau a-pp r 4©pu©*ia©A ©qoxos 
as-paMaaSxffS^cioaMz u©pa©M uox^piBan osajp oijj la^pnsuo-FqainpdH «TV 

•TiXUiBX^nq-u-x^zuaq-ouTWB 
-X^^attTP-<r* ou T u iV-2 r UTPT^Io^d-x« z wq-oirpuiBX^i^5TP-1r" ou T lu V-3 
'pi^iapxBZuaqouTiaBX^l^HTP-ir" oupuv-2 r pJCq©PT*ro©q-OTT™«TJ&»»iUTP 
-ij-ouTinv-S VE'z P«TS apjCqapxBZuaqouTuiv ©puaqoaads^ua •^©Ts 
-uapuo>i bi x©tnao£ aap u©2unpuTqa©A uap nz ssnxqosSuTH ui©3xTF©z 
-qo-paxS aa^xm ni x©wao l a; aap SunpirpqaaA uaAT3:>lBuax£q3.aw aauj© 
4Xta uubp asaxp pun ^aajznpaa uap^qapxHZuaqouxtuv nz ^sqo-eunz 
, - T-taV-N .aapo XJ&iTV-N 'HON qoonp -g*z - ^sj ^z^qosaS 
uox^PIunjpJCqapxv ©TP uauap T©q 'tiaxiqf uoa a^BA-paaa aapo n xauuo^ 
aap apj^qapxttzuaqoa^xH" 0 ®TP ubui 8«P 'UT«*eP WQ^seq I x©u*ao£ 
aap uaSunpujqaaA ©TP ^BJ asxa/dsStmxx^saaH aAT3Buaaq.xe ©uxa 

-uaqaSaaqn bi 

Xaraao.3 aap ua3unpuTq«x©AUTX ou Tqo ajp uj gniqos2uxH *^ s W n vrojos 
aujmv uapuaqa^s^ua ajp jaqo/4 'uaaaxznpaa uapoqq,aw uatiaqaxaqos 
-«q 06tr S TQ T9£ ua^T»B 'I r (ZS6t) IX pueg lt axuiaxio uaqosxuB3ao 
aap tiapoq^aw *i£aM-uaqnoH u xij uap qoBU qox s u©ssbt AI xawaotf 
aap ua3unpuxq«i©A ua^qo^jaS 40a jaf3 sxq aSuBao 'uauxTTB^ST^ 
*uauaq.x*il«*© ©TCI *uapaaM ^aqftjaSqoonp uapoq^aw uauaqa^oqas 
-aq Ztrlr «TQ -frlrlr ^®^T«S '(896l) ^uin^TUBSao^ uj pun 66S sjq tOS 
ua^xag 'Sx '.(Z961) pun 993 sjq OTE tia^T^S 'T g (EiiSl) u suot^ob 
-an oxuB3ao M uj tiep qoBU uub>i AI T&uijq£ aap uaStmpu^qaaA uap 
nz in xsmao,* aap uaSunpuxqaaA uaAjq3iBuaiiCqq.aui uap ^jm xi X^w 
-ao,i aap apjCqapx*zuaqoaq.xN-*° j^p upfaBsuapuqx-xaSBuaAaoira aja 

6SV£9££ 
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bonester Oder Carbonaxid durch Jrasetzung mit in ortho-Stellung 
substituierten arom^tischen Aminen der-Pormel 




gewinnen, Dabei kommen als orthostandige Substituenten HZ z*B. 
die folgenden Gruppen in Betracht: OH, SH, NHg, NH-Alkyl, 
NH-Aryl, CONI^, CONH-Alkyl. Geeignete o-substituierte aromati- 
sche Amine sind im einzelnen z.B. o-Phenylendiamin, N-Methyl-o- 
phenylendiamin, o-Aminothio phenol, o -Amino phenol, 4-Methyl-o- 
phenylendiamin, 4-Methoxy-o- phenyl endiamin,. 4-Chlor-o-phenylen- 
diamin, 4,5-Bimethyl-o-phenylendiamin, Anthranilamid, o-Amino- 
benzoesaure-N-methylamid • 

Besonders vorteilhaft vrerden die Komponenten bei Teraperaturen 
von uber 100°C in der Schmelze in Substanz oder in Gegenwart 
eines entsprechend hochsiedenden inerten LSsungsmittels, ge-* 
gebenenfalls unter Zusatz von geeigneten Katalysatoren, wie Bor- 
saure, oder auch in einer Phosphors Sure- oder Folyphosphorsaure- 
schmelze umgesetzt. 

Die Chinolinverbindungen der Pormel I mit R- 5 in der Bedeutung 
eines stickstof fhaltigen, heterocyclischen Restes k5nnen in an 
sich bekannter Weise durch Alkylierung z.B. mit Estern niederer 
aliphatischer oder araliphatischer Alkohole mit starken SBureh, 
wie Dimethylsulfat, Diathyisulfat, p-Toluolsul£ onsBuremethyl- 
ester, Methyl jodid, Benzyl chlor id, in die quartttren, ltfslichen 
Farbsalzen Uberfiihrt werden, wobei man zweckmSBigerweise bei Tem< 
peraturen von 20 bis 160°C und gegebenenfalls in einem Lflsungs- 
oder Verdtlnnungsmittel arbeitet. Alternativ kann man zur Her- 
stellung dieser quartSren Salze in an sich bekannter Weise (vgl. 
DT-OS 2 142 411) auch zunSchst die heteroeyclisohe substituierte 
methyl enaktive Komponente alkylieren und dann mit einem Amino- 
benzaldehyd, z.B» einem der vorstehend genannten, kondensieren. 

In den folgenden Ausftihrungsbeispielen wird die Herstellung d r 
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p^qapXBzu q-ouTnn3TiCn^©^TP-1r" ou T n, V-S 




OHO 



^Sji^saq wrwviad£?-HWN pan -hi qoanp uxqaaTP®* V*l& an^pjna^s e-pa 

£* c irT N 6l'S H 99'S£ O * *aag 

^0 S N OT H^O :osiCTBUV 
^0 o 9tI s-pq fill tpiundzxeurqos iuoa 
uxaPW aaSuBaoqxaS aaSuBX waoa ut piCqapxv ^isqaa iibw 

^•za^STtl^^s-pa^iun 1103,30 v sns pun uaqosBMaS '^SnBsaSq* p«rpM 3btoos 
-aapa-ptf auexi«J9?snB. aaa * qjdran^saSqB 3unsQi^B^9o^iim-pjq.BN ^"fw pun 
uassoSaS aassBMS-pg; iij Sunsgi a-pp p«rpM uaxqTPtqV map upbn *^«zqn^ 
-aS uapun^vs 9 ancpMsdmaj, aasa-pp x 9 q ^z^jijaa 0 Q O8 STQ, £2» J n * 
apun^s aaufa qxBqaatrcrp pap* qoBUBd •^jdoaqaS pTaoxqo^xoaoqdisot{j 
aiTai OSA an^BJaduia^nmBH T^Q uapaaM pxuiBtuaojxJttttaui-pa: uai-paq^mn^H 
008T UTTTT^T^I^Q^TPO^^TN^ uaxT 9 £ Q6i[ snB 3unsQi aau-pa nz 

pAqapiBZuaqouTiUBXiCci^aiui:p-ly-0J4i?N - S 




X is-jrdsirag;. 

•uiuiBaSoxjx tunz aa^xi 

sbp ajM uaxxaqs^qojMao nz x^o^s uo^x^qaaA axT^umBH ? W-pMa{) sbp 
jne qojs uaqe/pzaq a^uazoaj pun. axreJi uauaqaSaSuB ax<i •q.aa^nBX- 1 © 
aaqgu qoou uauxazu-pa wj uaStmpuxqaa^trp XOUTqo uaggtaaSsSunpux J.ia 
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9,7 Teile des Nitroaldehyds aus Beispiel 1 werden in heiflem 
50 #-igen Sthanol gelBst und zu einer siedenden Losung von 
100 Teilen Eisen-II-sulfatheptahydrat in 500 Raumteilen Wasser 
gegossen* Danach wird 1 Minute gekocht* Unter gutem Rtthren wer- 
den nun 130 Raumteile <kbnz* Ammoniak in IO Raumteileportionen 
im Abstand von 30 bis 40 Sekunden zugegeben, Es wird weitere 
10 Minuten am RiiekfluB gekocht und heifi filtriert. Der Filter- 
rttckstand wird mit 500 Raumteilen heiBes Wasser gewaschen. Der 
aus dem erkalteten Filtrat kristallisierende Aldehyd wird abge- 
saugt, getrocknet und aus Methyl cyclohexan umkristallisiert^ Aus- 
beute 6 Teile farblose BISttchen, Schmelzpunkt 83 bis 85°C. 
Analyse: C 9 H i2 N 2° 

Ber.: C 65,83 H 7,37 0 9,74 ^ 17>06 
Gef.x 66,0 7,5 9,9 17,0 

Beispiel 3 




% C 2 

2~Nitro -4 -d i&thylamlnobenzaldehyd 

In eine Mischung aus 48 Teilen Phosphoroxichlorid in 120 Teilen 
Dimethyl formamid* werden 38 Teile m-Nitro-diSthylanilin einge- 
tragen* Nach 6-sttlndigem RUhren bei 60°C wird in Eiswasser ge- 
gossen, abgestumpft, und der ausgefallene Niederschlag wird.ab- 
gesaugt, gewaschen und aus Aceton umkristallisiert - Man erh&lt 
12 Teile 2-Nitro-4-diSthylaminobenzaldehyd vom Schmelzpunkt 75 
bis 77°C. 

Beispiel 4 
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9 TaTdsfQa 

*aq.naqsn\f aa3f-# 01r ut 0^31 spq ^gx ^siundzxaiuqos moA tixtuv sbp 
UTPT n TO^*ci-iBZuaqouTUJBiXq^xp-ij-oa^T:N-^ snB ubw ^xs^I*? Soxbuv 

9'9X 6'i. Z'SZ fJ3{) 

6£*9T M 9^'A H S8 r Si 0 faaa 

^H^ T H^ T 0 taeJCXBUV 
•uazxamqos 0 o 89I ST** 2-91 T«cl a TP 
'uaqoxaPKN dqiaS qOBMqos axx®£ 31 ^TH^* **bw -uapaaii uaqosBMaS 
Xoubh^X pern aassBM pun ^SnBeaSqB ajp *stvb .uoxX^J axXBqsxJX 
aqx©3 pun jnB Sunsg-i a^cxx axpqcrjs ^XT3*I ^T^Z aazanoT qoBjj ^z^as 
-a©A t $ I XOUBq^/aassBM u^XT^^^^H 91f ut pTJXnsranxJ:q.BK uaxT^i 
91j snB Sunqos-pW uagpn a9ir[9 ^fiu pun ^sqx©3 x<>UBt[q.x uiapuapaxs 
uaxr^^^^H OOlf ux uapasM ^ x^Tdsxae: sri^ sutzboj^tn sap axx©iL 83 

UTPT^TO^- d -I^ z uaqouxuiBX^^^TP*1r" olI "P lu V"-3 




S xafdsxag; 

•a^naqsnv aaSx~# 98 ut '^zxt^os o o 99 s?xq S9 
Taq ©TP 'asBg aqosjjxqos »TP £ siexdsx^^ sap pJCqapxv W9 P s* 1 * UBW 
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2-Amino-3-cyan-7-dimet^ylamlnochxnolin 

12,6 Telle 2-Amino-4^iimethylaminobenzal-p-toluidin werden In 
250 Raumteilen fithanol heiB gelSst, mit 7 Tell en Malodlnitril 
und mit 10 Teilen Elsessig und 1 Teil Piperldin versetzt. Es 
wird solange gekocht, bis die LSsung rein gelb ist, danach ab- 
gekiihlt und abgesaugt. Per Niedefschlag wird mit Ammoniakwasser 
verriebenuid aus Xthylenglykolmonomethylather umkristalliaiert . 
Ausbeute 4,5 Telle schwach gelbe Kristalle, Schmelzpunkt 241 
bis 243°C. 
Analyse: c ^i2 H 12 N 4 
Ber.i C 67,9 H 5,7 N 26,4 
Gef.: . 67,9 5»6 26,6 

Zu derselben Verbindung gelangt man, wenn man 2-Nitro-4-dimethyl- 
aminp-tfc-cyanzimtsaurenitril (Schmelzpunkt l49°C, aus dem Aldehyd 
des Beispiels 1 und Malodlnitril in Sthanol unter Piperidinacetat« 
Katalyse in 82 j6-iger Ausbeute hergestellt) mit Eisen in Elsessig 
reduktiv cyclisiert. 

Ebenfalls wird die obige Verbindung aus dem Aminoaldehyd des 
Beispiels 2 durch Kondensation mit Malodlnitril in Elsessig her- 
gestellt, Schmelzpunkt 238°C. 

Die verdtinnte farblose LSsung der Substanz fluoresziert intensiv 
blau am Tageslicht unwell t Synthesefasern optisch auf . 

Belspiel 7 




3-Cyan-7-dimethylamino chinolon- ( 2 ) - 

15 Telle 2-Amino-4-dimethylaminobenzal-p-toluidin werden mit 50 
Raumteilen CyanessigsHureathylester 3 Stunden bei 160°G gertlhrt. 
Nach dem AbkUhlen wird mit Kthanol verdtinnt und abgesaugt. Es 
werden 10 Telle schwach gelber Kristall vom Schmelzpunkt 328 
bis 334°C erhalten. Die Struktur des Nitrils wird durch Analyse, 
1R- und NMR-Spektrum bestatigt. 
Die Substanz hellt Synthesefasern optisch auf. 
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12,6 Telle des Azins aus Beispiel 5 werden mit 8 Teilen Malon- 
saurediathyl ester und 5 Tropfen Piperidin 6 Stunden bei 150°C 
belassen. Nacb dem Umkristallisieren aus Dimethylformamid werden 
3 Telle farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 350°C erhalten. 
Analyse: 0 ig H ig^°2 

Ber.. : C 71,01 H 5,96 0 9,96 H 13,08 
Gef.: 70,8 . . 5,7 10,2 13,3 

Kquivalenzgewicht durch Perchlorsauretltration 
Ber." 321, Gef\ 319 

Beispiel 11 




H 3 C 

7-Dime t hyl a mino -3/benz t hia zo 1 yl - ( 2 )7- chinolon- ( 2 ) 

55 Telle Gt^(Benzthiazolyl-2 f )-B-(2' -nitro-4 f -dime thylamino phenyl )- 
acrylamid werden in 5Q0 Raumteilen halbkonzentrierter SalzsSure 
bei 90°C unter RUhren mit 70 Teilen Zinkstaub in 2 Stunden por- 
tionsweise versetztT Das ausgefallene schwerltSsliche Zinkdoppel- 
salz wird zusammen mit nicht verbrauchtem Zink. bei 60°C abge- 
saugt und mit wenig A.ceton gewaschen. . AnsehlieBend wird in Di- 
methylformamid heiB gelost, filtriert, mit Ammoniak alkalisch 
gestellt und abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Dimethyl- 
formamid werden lange gelbe Nadeln erhalten, die bei 348 bis 
34 9° C sehmelzen. 

Analyse; Ber, N 13, 08 S 9,96 * 
Gef. 13,1 9,9 

Die Verbindung fSrbt Synthesefasern brillant gelb an. Das ein- 
gesetzte AcrylsSLureamid wird folgendermaflen hergestellt: 
97 Telle 2-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyd werden mit 96 Teilen 
Benzthiazolyl-2-essigsaureamid ih Xthanol gel 8s t und mit 15 Tei- 
len Eisessig und 9 Teilen. Piperidin versetzt. Nach 1-sttindig m 
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Die Verbindung lost sich in Alkohol farblos mit starker blauer 
Pluoreszenz. Sie eignet sich zum optischen Auf hell n von Syn- 
thesefasern. In gelben grtin f luoreszierenden TSnen ffirb.t eine 
LSsung der Substanz in EssigsSure Textilfasern aus Polyacryl- 
nitril an* 

Wild die Losung des Chinolinderivates in Toluol in Mikrokapseln 
eingesehlossen und auf die Oberflache von Papier als Beschiehtung 
aufgebracht, so erhSlt man beim Beschriften auf einer sauren 
Nehmerseite eine gelbe Farbung* Das oben eingesetzte AcrylnitnLl- 
derivat wurde folgendermaSen hergestellt. 

58 Telle 2-Nitro^-dimethylaminobenzaldehyd werden in Xthanol 
heiB gelSst, mit 51 Teilen l-Methyl-2-cyanmethylbenzimidazol und 
5 Teilen Piper idin ver set zt, Nach 2-stxindigem Kochen kristalli- 
sieren nach dem Abktihlen 95 Telle rote Nadelh, die bei 192°C 
schmelzen. 

Analyse: c i9 H i7 N 5°2 

Ber.: C 65,7 H 4,95 0 9,21 N 20,16 
Gef.:. 65,8 5,0 9,6 20,1 

Belspiel 13 




12,6 Telle des Azins aus Belspiel 5 werden in Eisessig bei Raura- 
temperatur gelSst und mit 7,9 Teilen 2-Cyanmethylbenzimidazol 
versetzt • Aus der anf ahgs roten Wsung scheidet fcieh nach dem 
Rtihren Uber Nacht ein gelber Nlederschlag ab, der abgesaugt und 
mit Ammoniakwasser. gewaschen wird. Nach dem Umkristallisieren 
aus Dimethylformaraid werden 13 Telle gelbllcher Kristallfe er- 
halten, die bei 326 bis 330° C schmelzen. 

Die Substanz f&rbt Polyacrylnitril aus saurem Bad in. leuchtend n 
g lben FarbtSnen. 
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Belspiel 15 




3/Senzlmidazolyl-27-7-dimetliylamino-chlnolori-(2) * 

12,6 Telle des Azomethlns aus Belspiel 5 werden mit 10,2 Teilen 
Benzimidazolyl-2-essigsaureathyl ester vorsichtig verschmolzen* 
Die schnell erstarrende Schraelze wird aus Dimethylformamld um- 
kristallisiert,. wobei lange, schwa ch gelbe Nad^n vom Schmelz- 
punkt uber 350°C erhalten werden. . 
Analyse: Ci8 M l6 N 4° 

Ber.: c 71,0? H 5,3 0 5,26 N 18,4-1 
Gef.: 71,1 5,1 5,6 18,5 

Die Substanz fluoresziert in verditonter Lbsung intensiv blau 

am Tageslicht. Sie fSrbt Pb lyacrylnitril aus saurem Bad brillant 

gelb an. 

Belspiel 16 




3/r-Methylbenzimidazolyl>27-7-dimethylamino->chlnolon^(2) 

25 Telle des Azomethlns aus Belspiel 5 werden mit 12 Teilen 
l-Methylbenzimidazolyl-2-essig3aureMthylester in 50 Raumteilen 
N-Methylpyrrolidon bis zur vollstSndigen Umsetzung gekoeht. Naeh 
dem Abktlhlen wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Man er- 
halt 23 Telle der obigen Verbindung, die b 1 305 bis 307°C 
schmilzt. 
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einer Natriumchlorid-Zinkchlorld-LBsung gefHllt.Nach dem Trocknen 
bei 40° C im Vakuumtrockenschrank werdfcn 9 T ile vom Schmelzpunkt 
297 bis 302 P C isoliert. 

Die neue Verbindung f arbt Pqlyacrylnitril in brillanten rot- 
stichig gelben Farbtonen. 

Beispiel 19 




4 Telle der Verbindung aus Beispiel 14 werden in Benzol unter 
ErwSrmen gelost, rait 4 Teilen Dimethyl sulf at versetzt und 5 Hi- 
nut en bei 90°C geriihrt. Der, nach dem Abktihlen ausfallende Nieder- 
schlag wird abgesaugt und zur welteren Reinigung in Wasser ge- 
lSst , mit Kohle filtriert und .mit Natriumchlorid-Zinkchlorid- 
Losung geffillt. 

Ausbeute 5 Telle, Schmelzpunkt 235 bis 240°C. 

Die Substanz f arbt Polyacrylpitril in brillanten gelben Farb- 

t<5nen an. 

Beispiel 20 
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Patentansprtlche 
Chinoiinverbindungen der Formel 

,3 



,2 




in der 
1 2 

R uhd R ftlr Wasserstoff , gegebenenfalls durch Chlor. Brom, 
Cyan, Hydroxy, Alkoxy mlt ein bis vier C-Atomen oder eine 
Carbonestergruppe mit ein bis vier. C-Atonjen substituiertes 
Alkyl mit ein bis. seehs C-Atomen oder Benzyl, wobei R 1 mit 
R oder mit der Position 6. des aroma tischen Ringes A zu eiriem 
fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, gegebenenfalls unter Ein- 
schlufi. eines Heteroatoms, verbunden sein kann, 

fiir eine Cyan-, Carbonester- oder Carbonamidgruppe, oder 
einen stickstoffhaltigen, gegebenenfalls am Stickstoff quater 
nisierten, heterocyclischen Rest, 

R ftir IJydroxy oder Amino stehen und wobei sowohl der afoma- 
tische Ring A als auch der fttr R^ mSgliche heterocyclische 
Rest als weitere Substituenten Chlor, Brom, Hydroxy, Cyan, 
Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Aryloxy-, 
Arylthiogruppen mit je ein bis aeht C-Atomen Je Kbhlenwasser- 
stoffrest, Carboxyl, SulfonsSureester oder Sulfonamid tragen 
konnen. 

2. Chinoiinverbindungen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet 
daB R und R fUr Methyl und Xthyl stehen. 

3* Chinoiinverbindungen gemaB Anspruch I und 2, dadurch gekenn^ 
zeichnet , daB R^ fUr Cyan steht« 

4. Chinoiinverbindungen gemaB Anspruch 1 und 2, daduroh gekenn- 
zeichnet, daB R^ fur einen Pyrrol-, Pyrazol-, Imidazole, 
Thiazol-, Oxazol-, 1 ,2,4— Triazol-, 1 ,3>4-Thiadiazol-, Benz- 
imidazole, Behzthiazol-, Benzoxazol-, Pyridin-, Chinolin-, 
Pyrimidin-, Chiriaaolin- oder Chinoxalinrest steht. 
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mit Verbindungen der Formel 



CHg - R* 



3 



t 



C 




unter RingschluB kondensiert und die Reaktionsprodukte gege- 
benenfalls am Stickstoff quaternisiert . 



Verfahren zur Herstellung von Chinolinverbindungen gemSfl An- 
spruch 1, bei denen Bp die Bedeutung eines stickstof fhaltigen 
heterocyelischen Restes hat, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Chinolinverbindungen gemMfl Anspruch 1 , bei' denen R 5 ftir Cyan, 
Carbonester, Carbonamid steht, mit Verbindungen der Formel 



umsetzt, wobel 

Z filr 0, S, NH, N-Alkyl, N-Aryl, CONH oder CON-Alkyl steht, 
und die Reaktionsprodukte gegebenenfalls am Stlckstoff qua- 
ternisiert, 

Verwendung von Chinolinverbindungen gem&B Anspruch 1 als Farb- 
stoff e, optische Aufheller, Farbbildner ftir Kopierverfahren 
und zur Herstellung von Druokpasten. 




BASF Aktiengesellsohaf t 
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